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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing an ultraphobic surface on metal, glass, ceramics, or plastic or on a composite which 
is comprised of metal and plastic and which is used as supporting material. The invention also relates to the surface obtained by using 
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(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberflachen auf Metall, Glas, Keramik oder Kunststoff oder einem 
Verbund aus Metall und Kunststoff als Tragermaterial sowie die danach erhaltene Oberflache und ihre Verwendung beschrieben. Bei 
dem Verfahren wird die Oberflache des Tragermaterials mit einem feste Strahlmittel enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht, gegebenenfalls 
mit einer Haftvermittlerschicht beschichtet und anschlieBend mit einem hydrophoben Oberzug versehen. 
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Vcrfahrcn zur Herstellung einer ultraphobcn Oberflache durch Sandstrahlen 

Die vorliegende Erflndung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben 
Oberflache auf Metal], Glas ? Keramik oder Kunststoff oder einem Verbund aus 
Metall und Kunststoff als Tragermaterial sowie die danach erhaltene Oberflache und 
ihre Verwendung beschrieben. Bei dem Verfahren wird die Oberflache des Trager- 
materials mit einem feste Strahlmittel enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. gegebe- 
nenfalls mit einer Haftvermittlerschicht beschichtet und anschlieBend mit einem 
hydrophoben Uberzug versehen. 

Ultraphobe Oberflachen zeichnen sich dadurch aus, dass der Kontaktwinkel eines 
Tropfens einer Fliissigkeit, in der Regel Wasser, der auf der Oberflache liegu deut- 
lich mehr als 90° betragt und dass der Abrollwinkel 10° nicht uberschreitet. 
Ultraphobe Oberflachen mit einem Randwinkel > 150° und dem o.g. Abrollwinkel 
haben einen sehr hohen technischen Nutzen, weil sie z.B. mit Wasser aber auch mit 
Ol nicht benetzbar sind, Schmutzpartikel an diesen Oberflachen nur sehr schlecht an- 
haften und diese Oberflachen selbstreinigend sind. Unter Selbstreinigung wird hier 
die Fahigkeit der Oberflache verstanden, der Oberflache anhaftende Schmutz- oder 
Staubpartikel leicht an Fliissigkeiten abzugeben, die die Oberflache uberstromen. 

Es hat deshalb nicht an Versuchen gefehlt, solche ultraphoben Oberflachen zur Ver- 
fugung zu stellen. So wird in der EP 476 510 Al ein Verfahren zur Herstellung einer 
ultraphoben Oberflache offenbart, bei dem ein Metalloxidfilm auf eine Glasftache 
aufgebracht und dann unter Verwendung eines Ar-Plasmas geatzt wird. Die mit 
diesem Verfahren hergestellten Oberflachen haben jedoch den NachteiL dass der 
Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, weniger als 1 50° betragt. 

Auch in der US 5 693 236 werden mehrere Verfahren zur Herstellung von ultra- 
phoben Oberflachen gelehrt, bei denen Zinkoxid Mikronadeln mit einem Bindemittel 
auf eine Oberflache gebracht werden und anschlieBend auf unterschiedliche Art (z.B. 
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durch Plasmabehandlung) teilweise freigelegt werden. Die so strukturierte Ober- 
flache wird anschlieBend mit einem wasserabweisenden Mittel beschichtet. Auf diese 
Weise strukturierte Oberflachen weisen jedoch ebenfalls nur Kontaktwinkel urn bis 
1 50° auf. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, ultraphobe Oberflachen und ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung zur Verfugung zu stellen, die einen Kontaktwinkel > 150°, sowie 
bevorzugt einen Abrollwinkel < 10° aufweisen. 

Als Abrollwinkel wird hier der Neigungswinkel einer grundsatzlich planaren aber 
strukturierten Oberflache gegen die Horizontale verstanden, bei dem ein stehender 
Wassertropfen des Volumens 10^1 aufgrund der Schwerkraft bewegt wird, wenn die 
Oberflache geneigt wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die Bereitstellung eines Verfahrens, das 
Gegenstand der Erfindung ist, zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf 
Metall, Glas, Keramik oder Kunststoff oder einem Verbund aus Metall und 
Kunststoff als Tragermaterial gelost, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache 
des Tragermaterials mit einem feste Strahlmittel enthaltenden Fluidstrahl intensiv 
iiber einen langeren Zeitraum aufgerauht wird, wobei das Strahlmittel eine 
Korngrofle < 200 ^m aufweist, gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht 
beschichtet und anschlieBend mit einem hydrophoben, insbesondere einem oleo- 
phoben Uberzug versehen wird. 

Als Substrat im Sinne der Erfindung ist jeder Kunststoff, jedes Metall, sowie ein 
Verbund aus Metall und Kunststoff einsetzbar. Weitere einsetzbare Substrate 
(Tragermaterial) sind Keramik oder mit einem Keramikiiberzug versehene beliebige 
Materialien, steinartige Oberflachen, sowie Glas. Das Substrat kann eine beliebige 
Form aufweisen. 
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Der Fluidstrahl kann durch beliebige Flussigkeiten, insbesondere Wasser oder 
beliebige Gase, insbesondere Luft gebildet werden. 

Als festes Strahlmittel kann jede dem Fachmann gelaufige kornige Substanz mit 
hoher Harte als Zusatz zum Fluidstrahl eingesetzt werden. Vorzugsweise hat das 
Strahlmittel jedoch eine mittlere Korngrofle < 130 jam. 

Die KorngroBe des Strahlmittels betragt bevorzugt mindestens 2 pm, besonders 
bevorzugt mindestens 5 (am, ganz besonders bevorzugt mindestens 20 (im. 

Die mit dem Sandstrahlen erzeugten Strukturen in der Oberflache des 
Tragermaterials weisen Unebenheiten in der GroBenordnung von 2 (am bis 500|am, 
insbesondere von 5 |im bis 200 |im auf 

Uberraschenderweise wird der Effekt der ultraphoben Eigenschaften der behandelten 
Oberflachen durch den teilweisen Einbau des Strahlmittels in die Oberflache des 
Tragermaterial mit bedingt. 

Ebenfalls bevorzugt ist das Strahlmittel ein Metalloxidpulven insbesondere Korund, 
ganz besonders bevorzugt ein rohes, d.h. unbenutztes Korund mit scharfkantigen 
Partikeln. 

Das Substrat wird vorzugsweise mit einem Strahlgerat, das einen Fluidstrahl erzeugt 
und in dem Fluig und Strahlmittel gemischt werden gleichmafiig durch raster- 
fbrmiges Fuhren einer Strahldiise uber die Substratoberflache aufgerauht. 

Vorzugsweise betragt der Strahldruck 3 bis 7 bar und der Abstand der Strahldiise von 
der Substratoberflache 1 bis 3 cm bei einem Dusendurchmesser von z.B. 1 bis 2 mm. 
Die Behandlungsdauer betragt dabei insbesondere etwa 0J bis 10 min fur eine 
Flache von 1 cm 2 . 
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Nach dem Sandstrahlen werden die so erhaltenen Oberflachen mit einem hydro- 
phoben oder insbesondere oleophoben Oberzug versehen. 

Ein hydrophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf Wasser von 
groBer als 90° zeigt. 

Ein oleophobes Material im Sinne der Erfindung ist ein Material, das auf einer 
ebenen nicht strukturierten Oberflache einen Randwinkel bezogen auf langkettige n- 
Alkane, wie n-Decan von grofier als 90° zeigt. 

Bevorzugt weist die ultraphobe Oberflache eine Beschichtung mit einem hydro-* 
phoben Phobierungshilfsstoff, insbesondere einer anionischen, kationischen, ampho- 
teren oder nichtionischen, grenzflachenaktiven Verbindung auf. Geeignet sind mono- 
mere oder polymere Verbindungen mit einer funktionellen Gruppe, die eine Haft- 
vermittlung zum Substrat herstellt und einen hydrophoben Rest aufweist. Als hydro- 
phobe Reste kommen Alkylreste, fluorierte Alkylreste oder Siloxangruppen in Frage. 

Als Phobierungshilfsmittel sind grenzflachenaktive Verbindungen mit beliebiger 
Molmasse anzusehen. Bei diesen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um 
kationische, anionische, amophotere oder nicht-ionische grenzflachenaktive Ver- 
bindungen, wie sie z.B. im Verzeichnis "Surfactants Europa, A Dictionary of Surface 
Active Agents available in Europe, Edited by Gordon L. Hollis, Royal Socity of 
Chemistry, Cambridge, 1995 aufgeftihrt werden. 

Als anionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise zu nennen: Alkylsulfate, 
Ethersulfate, Ethercarboxylate, Phosphatester, Sulfosucinate, Sulfosuccinatamide, 
Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Sarcosinate, Isothionate, Taurate und Lingni- 
nische Verbindungen. 
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Als kationische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise quarternare Alkvlammo- 
niumverbindungen und Imidazole zu nennen 

Amphotere Phobierungshilfsmittel sind zum Beispiel Betaine, Glycinate. Propionate 
und Imidazole. 

Nichtionische Phobierungshilfsmittel sind beispielsweise: Alkoxylate, Alkyloamide. 
Ester, Aminoxide und Alkypolyglykoside. Weiterhin kommen in Frage: Urn- 
setzungsprodukte von Alkylenoxiden mit alkylierbaren Verbindungen, wie z. B. Fett- 
alkoholen, Fettaminen, Fettsauren, Phenolen, Alkylphenolen, Arylalkylphenolen. wie 
Styrol-Phenol-Kondensate, Carbonsaureamiden und Harzsauren. 

Bei den monomolekularen Phobierungshilfsmittel sind solche bevorzugt bei denen 1 
bis 100 %, besonders bevorzugt 60 bis 95 % der Wasserstoffatome durch Fluoratome 
substituiert sind. Beispielhaft seien perfluoriertes Alkylsulfat, perfluorierte Alkyl- 
sulfonate, perfluorierte Alkylphosphonate, perfluorierte Alkylphosphinate und per- 
fluorierte Carbonsauren genannt. 

Bevorzugt werden als polymere Phobierungshilfsmittel zur hydrophoben Be- 
schichtung oder als polymeres hydrophobes Material fur die Oberflache Ver- 
bindungen mit einer Molmasse M w >500 bis 1.000.000, bevorzugt 1.000 bis 500.000 
und besonders bevorzugt 1 500 bis 20.000 eingesetzt. Diese polymeren Phobierungs- 
hilfsmittel konnen nichtionische, anionische, kationische oder amphotere Ver- 
bindungen sein. Die polymeren Phobierungshilfsmittel konnen Grupen enthalten, die 
eine Haftvermittlung zum Substrat bewirken und/oder Gruppen enthahen, die 
selbstvernetzend sind oder mit einem externen Hartner vernetzt werden konnen. 
Ferner konnen diese polymeren Phobierungshilfsmittel Homo- und Copolymerisate, 
Pfropf- und Pfropfcopolymerisate sowie statistische Copolymere sein. 
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Die polymeren Phobierungshilfsmittel enthalten vorzugsweise Alkylgruppen, 

R R 

perfluorierte Alkylgruppen oder Siloxangruppen. (z.B. — Si— O— Si — Einheiten 

II 
R R 

mit R = C r C 4 -AIkyl, vorzugsweise Methyl). 

Besonders bevorzugte polymere Phobierungshilfsmittel sind solche vom Typ AB-, 
BAB- und ABC-Blockpolymere. In den AB- oder BAB-Blockpolymeren ist das A- 
Segment ein hydrophiles Homopolymer oder Copolymer, und der B-Block ein hy- 
drophobes Homopolymer oder Copolymer oder ein Salz davon. 

Besonders bevorzugt sind auch anionische, polymere Phobierungshilfsmittel, insbe- 
sondere Kondensationsprodukte von aromatischen Sulfonsauren mit Formaldehyd 
und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsauren 
und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensationsprodukte aus gegebenenfalls substi- 
tuiertem Phenol mit Formaldehyd und Natriumbisulfit. 

Weiterhin bevorzugt sind Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von 
Naphtholen mit Alkanolen, Anlagerungen von Alkylenoxid und mindestens teil- 
weiser Uberfiihrung der terminalen Hydroxygruppen in Sulfogruppen oder Halbester 
der Maleinsaure und Phthalsaure oder Bernsteinsaure erhaltlich sind. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrung ist das Phobierungshilfsmittel aus der 
Gruppe der Sulfobernsteinsaureester sowie Alkylbenzolsulfonate. Weiterhin bevor- 
zugt sind sulfatierte, alkoxylierte Fettsauren oder deren Salze. Als alkoxylierte 
Fettsaurealkohole werden insbesondere solche mit 5 bis 120, mit 6 bis 60> ganz 
besonders bevorzugt mit 7 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene C 6 -C 22 -Fettsaure~ 
alkohole, die gesattigt oder ungesattigt sind, insbesondere Stearylalkohol, vcrstanden. 
Die sulfatierten alkokylierten Fettsaurealkohole liegen vorzugsweise als Salz, insbe- 
sondere als Alkali- oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz vor. 
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Hydrophobe Monomere. die zur Herstellung der polymeren Phobierungshilfsmittel 
eingesetzt werden. sind Verbindungen der Formel 



Monomere, die zur Einfiihrung der Haftvermittlergruppe zum Substrat eingesetzt 
werden. sind z.B. Vinylphosphonsaure, Mono(hydroxyethylmethacrylat)phosphat, 
Vinylphenylphosphonsaure, Trimethoxyvinylsilan, Trimethoxysilylpropylmeth- 
acrylat, Vinylsilatran, Diethylaminoethylmethacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itaconsaureanhydrid oder Maleinsaureanhydrid. 

Monomere, die zur Einfiihrung einer selbstvernetzenden Gruppe dienen, sind z.B. 
Trimethoxysilylpropylmethacrylat oder Trimethoxyvinylsilan (silanfunktionell). 

Spezielle funktionelle Monomere werden eingesetzt, urn eine Vernetzung der Poly- 
merschicht zu ermoglichen. 

Die Acetessigsaureestergruppe ist vernetzbar mit Di- oder Polyaminen, Di- oder 
Polyisocyanaten oder Di- oder Polyacrylaten (Michaeladdition). Sie sind eingefuhrt 
durch das Monomer Aceressigsauremethacryloyloxyethylester. 

Die Expoxygruppe ist vernetzbare mit Aminen oder Anhydriden. Hire Einfuhrung 
gelingt durch das Monomer Glycidylmethacrylat. 




wobei x eine naturliche Zahl von 6 bis 12 und 



Wasserstoff oder Methyl ist. Stearylmethacrylat oder Behenylmethacr> T lat. 



Die Isocyanatgruppe ist vernetzbar mit Di- oder Polyacetessigestern, Di- oder 
Polyolen, Di- oder Polyaminen oder Verbindungen mit mindestens zwei Azomethin- 
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gruppen. Ihre Einfuhrung gelingt durch a.a-Dimethyl-3-isopropenyI-benzylisocyanat 
oder Isocyanatoethylmethacrylat. 

Die Hydroxygruppe ist vernetzbar mit Di- oder Polyisocyanaten, Melaminharzen 
oder Harnstoffharzen. Sie kann durch HydroxypropylmethacrylaU Hydroxypropyl- 
methacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat oder Hydroxy- 
ethylacrylat eingeflihrt werden. 

Die Anhydridgruppe ist vernetzbar mit Di- oder Polyolen oder Di- oder Polyaminen. 
Ihre Einfuhrung gelingt mit Itacon- oder Maleinsaureanhydrid. 

Zur Vernetzung konnen auch zwei polymere Phobierungshilfsmitteln im Gemisch 
oder in einem Zweischichtenauftrag eingesetzt werden, die miteinander reagierende 
Gruppen aufweisen. 

Ferner konnen die isocyanat-, epoxy- oder anhydridfunktionellen Polymere mit 
Hydroxyethylacrylat oder -methacrylat umgesetzt werden. Die resultierenden (Meth)- 
acrylatfunktionellen Harze sind radikalisch (photochemisch, durch Elektronen- 
strahlen oder Radikalstarter) vernetzbar. 

Den polymeren Phobierungshilfsmitteln konnen bei der Herstellung 0-50 Gew.-% 
von Monomeren zugesetzt werden, die weder haftvermittelnd, hydrophob oder ver- 
netzend sind. Beispiele hierfiir sind Styrol, Methylmethacrylat, Butylacrylat, Butyl- 
methacrylat, Ethylhexylmethacrylat, Methylacrylat oder Ethylacrylat. 

Die Herstellung der polymeren Phobierungshilfsmittel erfolgt vorzugsweise durch 
radikalische Polymerisation in Gegenwart eines Initiators (Peroxy- oder Azover- 
bindung) in einem Losungsmittel. Fur perfluoralkylgruppenhaltige polymere Phobie- 
rungshilfsmittel sind Ketone, wie z.B. Butanon, Methylisobutylketon oder Cyclo- 
hexanon, bevorzugt. 
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Um die Haftung des hydrophoben oder oleophoben Oberzugs auf dem gesand- 
strahlten Substrat zu verbessern, kann es vorteilhaft sein, die Oberflache des gesand- 
strahlten Substrats zunachst einmal mit einer Haftvermittlerschicht zu beschichten. 
Zwischen der Oberflache und dem hydrophoben oder oleophoben Uberzug wird 
deshalb gegebenenfalls eine Haftvermittlerschicht aufgebracht. Als Haftvermittler 
kommt prinzipiell jede dem Fachmann gelaufige Substanz in Frage, die die Bindung 
zwischen der Oberflache und dem jeweiligen hydrophoben oder oleophoben Uberzug 
erhoht. Bevorzugte Haftvermittler, z.B. fur Thiole als hydrophober Uberzug, sind 
Edelmetallschichten z,B. aus Au ? Pt oder Ag oder solche aus GaAs, insbesondere aus 
Gold. Die Schichtdicke der Haftvermittlerschicht betragt bevorzugt von 10 bis 100 
nm. 

Bevorzugte Haftvermittler ftir funktionelle polymere Phobierungshilfsmittel sind 
Vinylphosphonsaure, Mono(hydroxyethylmethacrylat)phosphat, Allylphosphon- 
saure, Allylamin, Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure, Allylsulfid, Trimethoxyvinyl- 
silan, Trimethoxysilylpropylmethacrylat, Trimethoxysilylpropylmercaptan, 
Glydidyloxypropoxypropyltrimethoxysilan, Diethylaminoethylmethacrylat und 
Aminophosphonsauren. Bevorzugt sind Aminophoshonsauren der Formeln 




wobei 

Rj und R 4 fur Wasserstoff, C r C 22 -Alkyl oder fur C 6 -C 10 -Aryl, vorzugsweise fur 
Wasserstoff oder Phenyl, 

R 3 fur C 2 -C 22 -Alkylen oder C 5 -C 2(r Cycloalkylen und 
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R 2 fur Wasserstoff oder C,-C 2 ,-Alkyl steht. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen ultraphobe Oberflachen hergestellt 
werden, bei denen der Kontaktwinkel eines Tropfens, der auf der Oberflache liegt, 
>155° betragt. Gegenstand der Erfindung sind deshalb auch die durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren erhaltenen ultraphoben Oberflachen. 

Diese ultraphoben Oberflachen haben unter anderem den Vorteil, dass sie selbst- 
reinigend sind, wobei die Selbstreinigung dadurch erfolgen kann, dass die Oberflache 
von Zeit zu Zeit Regen oder bewegtem Wasser ausgesetzt wird. Durch die ultraphobe 
Oberflache rollen die Wassertropfen auf der Oberflache ab und Schmutzpartikel, die 
auf der Oberflache nur sehr schlecht haften, lagern sich an der Oberflache der 
abrollenden Topfen ab und werden somit von der ultraphoben Oberflache entfernt. 
Diese Selbstreinigung wirkt nicht nur bei Kontakt mit Wasser sondern auch mit 01. 

Fiir die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Oberflache gibt es eine 
Vielzahl von technischen Verwendungsmoglichkeiten. Beansprucht werden deshalb 
auch die folgenden Anwendungen der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten ultraphoben Oberflachen: 

Mit der durch das erfmdungsgemaBe Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache 
konnen Schiffsriimpfe beschichtet werden, urn deren Reibungswiderstand zu redu- 
zieren. 



Dadurch, dass Wasser nicht auf der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 
stellten ultraphoben Oberflache anhaftet, eignet sie sich als Rostschutzmittel fiir 
unedle Metalle beliebiger Art. 
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Des weiteren kann man Sanitaranlagen. insbesondere Toilettenschusseln mit der mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphoben Oberflache versehen, 

* um deren Verschmutzungsanfalligkeit zu reduzieren. 

* Eine weitere Anwendung der ultraphoben Oberflache ist die Beschichtung von 
Oberflachen, auf denen kein Wasser anhaften solL um Vereisung zu vermeiden. 
Beispielhaft seien hier die Oberflachen von Warmetauschern z.B. in Kuhlschranken 
oder die Oberflachen von Flugzeugen genannt. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Oberflachen eignen sich 
auBerdem zur Anbringung an Hausfassaden, Dachern, Denkmalern, um diese selbst- 
reinigend zu machen. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten ultraphobe Oberflachen 
eignen sich auch insbesondere zur Beschichtung von Formkorpern die Iichtdurch- 
lassig sind. Insbesondere handelt es sich dabei um lichtdurchlassige Verglasungen 
von Gebauden, Fahrzeugen, Sonnenkollektoren. Dafur wird eine diinne Schicht der 
erfindungsgemaBen ultraphoben Oberflache auf den Formkorper aufgedampft. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine 
erfindungsgemaBe ultraphobe Oberflache. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen 
ultraphoben Oberflache zur reibungsvermindernden Auskleidung von Fahrzeug- 
karosserien, Flugzeug- oder Schiffsriimpfen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen ultra- 
phoben Oberflache als selbstreinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten, 
Dachern, Fenstern, keramischem Baumaterial, z.B. fur Sanitaranlagen, Haushalts- 
gerate. 
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Gegenstand der Erfindung ist femer die Verwendung der erfindungsgemaBen ultra- 
phoben Oberflache als rostschutzende Beschichtung von Metallgegenstanden. 

Im folgendcn wird das erfindungsgemaCe Verfahrcn anhand von Beispielen erlautert. 
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Beispiele 
Bcispicl 1 

Eine extrudierte Polymethylmethacrylatplatte mit einer Flache von 10x10 mnr und 
einer Dicke von 3 mm \vurde mit einem 3-Kammer-Strahlgerat (Typenbezeichnung: 
Keimo 3) der Firma Renfert GmbH, D-78245 Hilzingen gesandstrahlt. Als Strahl- 
mittel wurde Korund der Firma Renfert eingesetzt. Als Fluid fur den Fluidstrahl 
diente Luft. Es handelte sich um ein ungebrauchtes Strahlmittel mit einem Al 2 O r 
Anteil < 99,5 Ge\v-% und einer mittleren KorngroBe von 125 jim. Als Strahldlise 
wurde eine Rundduse mit einem Durchmesser von 1,2 mm der Firma Renfert 
verwendet. Die Polymerplatte wurde mit 5 bar Strahldruck gesandstrahlt, wobei der 
Abstand der Rundduse von der Polymeroberflache 1 ? 5 cm betrug und die Strahlduse 
rasterfbrmig iiber die Platte gefuhrt wurde. Die Platte wurde 1 Minute lang 
behandelt. Das Substrat hatte anschlieBend irregular verteilte Vertiefungen und 
Erhebungen der GroBe von 50 bis 200 |im. 

Das so behandelte Substrat wurde mit einer etwa 50 nm dicken Goldschicht durch 
Zerstaubung beschichtet. Dieses Beschichtungsverfahren entspricht dem Verfahren, 
das auch fur die Preparation in der Elektronenmikroskopie ublich und bei Klaus 
Wetzig, Dietrich Schulze, "In situ Scanning Electron Microscopy in Material 
Research", Seite 36-40, Akademie Verlag, Berlin 1995 beschrieben ist. Diese 
Literaturstelle wird hiermit als Referenz eingefuhrt und ist somit als Teil der 
Offenbarung zu betrachten. 

SchlieBlich wurde die Goldschicht der Probe 24 Stunden mit einigen Tropfen einer 
Losung von n-Perfluoroktanthiol in a,a,a-Trifluortoluol (1 g/1) bei Raumtemperatur 
in einem geschlossenem GefaB beschichtet, anschlieBend mit cx,a,a-Trifluortoluol 
gespult und getrocknet. 
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Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 3° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10(il 
ab. 

Beispiel 2 

Eine 30 x 30 mm 2 grofle und 2 mm dicke Titanplatte wurde wie in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht, hier wurde allerdings ein 
Strahlgut mit einer mitlleren KorngroBe von 90 \xm verwendet. Diese aufgerauhten 
Platten werden in Ethanol gereinigt und an Luft getrocknet. AnschlieBend werden sie 
fur 24 h in ein 0,1 %ige Losung phosphatfunktionelles, perfluoriertes Bindemittel 
(Losugsmittel MIBK) getaucht und danach kurz in reinem MIBK geschwenkt und 
dann 20 h bei 120°C getrocknet. 

Das Bindemittel wird folgendermaBen hergestellt: 

I. Phosphonatfunktionelles, perfluoriertes Bindemittel 

Man mischt 70 g perfluoriertes Acrylat (Zonyl TA-N®), 25 g Acetessigsauremeth- 
acryloyloxyethylester, 5 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Vinylphosphon- 
saure, 100 g Methyl-iso-butyl-keton, 1 g Azobisisobutyronitril und 5 g eines ethoxy- 
lierten Nonylphenols (mit 20 Ethylenoxideinheiten) und lasst die Losung in 
2 Stunden in einen auf 90°C erhitzten Kolben laufen. Man gibt 3 ml Triethylamin 
hinzu und lasst 6 Stunden nachriihren. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statistischen Randwinkel von > 150° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 |il 
ab. 
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Bcispiel 3 

Eine 30 x 30 mm 2 groBe und 2 mm dicke Titanplatte wurde wie in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauhu hier wurde allerdings ein 
Strahlgut mit einer mittleren KorngroBe von 90 |im verwendet. Diese aufgerauhten 
Platten werden in Ethanol gereinigt und an Luft getrocknet. AnschlieBend werden sie 
fur 24 h in ein 0,1 %ige Losung silanfunktionelles, perfluoriertes Bindemittel 
(Losugsmittel MIBK) getaucht und danach kurz in reinem MIBK geschwenkt und 
dann 20 h bei 120°C getrocknet. 

Das Bindemittel wird folgendermaBen hergestellt: 

Man erhitzt die Mischung aus 70 g perfluoriertem Acrylat, 30 g Trimethoxysilyl- 
propylmethacrylat, 1 g Azobisisobutyronitril und 100 g Methylbutylketon 16 h auf 
65°C. Dieser Losung werden vor der Anwendung noch 0,1 Gew.-% ? bezogen auf die 
Polymermasse Dodecylbenzolsulfonsaure, zugesetzt. 

IL Silanfunktionelles, perfluoriertes Bindemittel 

Das perfluorierte Acrylat ist ein Acrylat mit einem fluorierten C 6 -C ir Rest und einer 
mittleren Strukturformel entsprechend: 

O 

C 9 F 19 CH 2 CH— O— !LcH 2 =CH 2 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statistischen Randwinkel von > 150° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache urn < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 \x\ 
ab. 
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Reispicl 4 

Eine 30 x 30 mm 2 groBe und 2 nun dicke Titanplatte wurde wie in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht, hier wurde allerdings ein 
Strahlgut mit einer mitlleren KorngroBe von 90 \im verwendet. Diese aufgerauhten 
Platten werden in Ethanol gereinigt und an Luft getrocknet. AnschlieBend vverden sie 
fur 24 h in ein 0,1 %ige Losung von Aminophosphonsaure in Butanol getaucht und 
danach kurz in reinem MIBK geschwenkt und dann 1 h bei 120°C getrocknet. Auf 
die so aufgebrachte Haftvermittlerschicht vvird durch homogenes Aufspruhen mit 
einem Zerstauberaufsatz fiir Standzylinder mit Glasschliff (Firma Gorres; 2 bar N, 
Vordruck) aus ca. 20 cm Entfernung eine OA %ige Losung epoxyfunktionelles. 
perfluoriertes Bindemittel (Losungsmittel MIBK) aufgebracht. Die Platte wird 
anschlieBend 20 h bei 120°C getrocknet. 
Die Aminophosphonsaure wird wie folgt hergestellt: 

HI. Aminophosphonsaure gclost in Butanol 

Die Mischung aus 1 1,6 g 1 ,6-Diaminohexan, 212 g Benzaldehyd, 500 g Butanol und 
1 g phosphoriger Saure wird 8 Stunden am Wasserabscheider fur leichte Losungs- 
mittel gekocht. Man gibt 1 64 g phosphorige Saure hinzu und erhitzt 2 Stunden auf 
120°C. 

Das Bindemittel wird folgendermaBen hergestellt: 
IV. Epoxyfunktionelles, perfluoriertes Bindemittel 

Man erhitzt die Mischung aus 60 g perfluoriertem Acrylat, 20 g Styrol, 20 g 
Glycidylmethacrylat. 1 g Azobisisobutyronitril und 100 g Butanon 16 Stunden auf 
65°C. 
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Die Oberflache weist fur Wasser einen statistischen Randwinkel von > 150 c auf. Bei 
einerNeigung der Oberflache urn < 10° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 |al 
ab. 

Beispiel 5 

Bei diesem Beispiel wurde eine 2 mm dicke Titanplatte genau wie in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. 

Das so behandelte Platte wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in eine 1 Gew.-%ige Losung 
aus Fluowet PL80 (Mischung aus perfluorierten Phosphonaten und Phosphinaten) 
der Firma Clariant getaucht und anschlieBend mit Wasser gespult und bei 60°C 
getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 3° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 \x\ 
ab. 

Beispiel 6 

Bei diesem Beispiel wurde eine 2 mm dicke Stahlplatte aus V4A-Stahl genau wie in 
Beispiel 1 mit einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. 

Das so behandelte Platte wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in eine 1 Gew.-%ige Losung 
aus Fluowet PL80 der Firma Clariant getaucht und anschlieBend mit Wasser gespult 
und bei 60°C getrocknet. 

Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache um < 5° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 (if 
ab. 
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Bcispiel 7 

Bei diesem Beispiel wurde eine 2 mm dicke Titanplatle genau wie in Beispiel 1 mit 
einem Korund enthaltenden Fluidstrahl aufgerauht. 

Das so behandelte Platte wurde 5 Stunden lang bei pH 7 in eine 1 Gew,%ige Losung 
aus Hoe S2746 (Mischung aus perfluorierten Phosphonaten und Phosphinaten) der 
Firma Clariant getaucht und anschlieBend mit Wasser gespiilt und bei 60°C 
getrocknet. 



Die Oberflache weist fur Wasser einen statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei 
einer Neigung der Oberflache urn < 5° rollt ein Wassertropfen des Volumens 10 ul 
ab. ^ 



Beispiel 8 

Bei diesem Beispiel wurde eine 2 mm dicke Titanplatte genau wie in Beispiel 1 
behandelt. Auch bei diesem Beispiel weist die Oberflache fur Wasser einen 
statischen Randwinkel von > 160° auf. Bei einer Neigung der Oberflache urn < 3° 
rollt ein Wassertropfen des Volumens lOul ab. 
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Patcntanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer ultraphoben Oberflache auf Metal], Glas. 
Keramik oder Kunststoff oder einern Verbund aus Metall und Kunststoff als 
Tragermaterial, dadurch gekennzeichnet, dass die Oberflache des Trager- 
materials mit einem feste Strahlmittel enthaltenden Fluidstrahl intensiv uber 
einen langeren Zeitraum aufgerauht wird, wobei das Strahlmittel eine 
KorngroBe < 200 jam aufweist, gegebenenfalls mit einer Haftvermittlerschicht 
beschichtet und anschlieBend mit einem hydrophoben, insbesondere einem 
oleophoben Uberzug versehen wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Strahlmittel 
eine KorngroBe < 130 jim, aufweist. 

3. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Strahlmittel ein Metalloxid, vorzugsweise Korund, besonders bevor- 
zugt rohes Korund mit scharfkantigen Partikeln ist. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Tragermaterial mit einem Fluidstrahl bei einem Strahldruck von 3 bis 7 
bar und bei einem Abstand vom Diisenkopf zur Oberflache von 1 bis 3 cm 
aufgerauht wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Behand- 
lungsdauer des Aufrauhens etwa von 0,1 bis 10 min / cm 2 betragt. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oberflache nach dem Aufrauhen mit einer diinnen Edelmetallschicht als 
Haftvermittlerschicht, bevorzugt einer Goldschicht, uberzogen wird, insbe- 
sondere durch Niederschlagen einer 10 bis 100 nm dicken Schicht. 
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7. Ultraphobe Oberflache erhalten durch ein Verfahren gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 6. 

8. Werkstoff oder Baustoff aufweisend eine ultraphobe Oberflache gemaB An- 
spruch 7. It 



Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 zur reibungsver- 
mindernden Auskleidung von Fahrzeugkarosserien, Flugzeug- oder Schiffs- 
riimpfen. 



Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 als selbst- 
reinigende Beschichtung oder Beplankung von Bauten. Dachern, Fenstern, 
keramischem Baumaterial, z.B. fur Sanitaranlagen, Haushaltsgerate. 

Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 als rost- 
schutzende Beschichtung von Metallgegenstanden. 

Verwendung der ultraphoben Oberflache gemaB Anspruch 7 als Deckschicht 
von transparenten Scheiben, insbesondere Glas- oder Kunststoffscheiben, 
insbesondere fur Solarzellen, Fahrzeuge oder Gewachshauser. 
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OALS WE8EMTTJCH ANGE8EHENE UMTERLAQEN 



Katogorte' 



BezelcrruTg der VcnyTwiHd ling, aowefl effordedlcfi irrtec Angabe dor fri BetracrU kotmienden 



Tela 



Be*. AnapniQh Nr. 



WO 87 06927 A (UNIV UTRECHT) 
19. November 1987 (1987-11-19) 

Anspruche 1,12 

Selte 2, Zelle 23 - Zelle 24 

US 5 462 769 A (TSAI TUNG-HUNG ) 
31. Oktober 1995 (1995-10-31) 

Anspruche 

Spalte 2, Zelle 38 - Zelle 49 

US 5 827 567 A (M0LIT0R JOHN PETER) 
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Anspruch 8 
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Anmerfdedaturi verbffenttcht worden tot 

Vertrtentllchmg, de geefgnet tot dnen Prtertttteanepruch zweffetiaft er- 
aoheaien ru taseen. odor durch (ie daa Ver d flentllcrwgadatw e*w 
anderen Im fiecnetchenbertorrt genanrrten VeroffentJtehtrtg be*egt werden 
eoiober die aut ekiem anderen beecnderen Qartd angegeben tot (wto 
auageftihtt) 

"O" VerbfiyntSchung, die irich ai* doe mOndlche Offenbarung, 

t e*r» BenutzLng, erfne AursateOing Oder andere MaBnahmen bezJeht 
™ Verolfentllchuig, de vor dem Intern asonaien AnmeidedatLtn, aber nach 
dem beenapruchten PrlorttatBdaAim verdffenticht worden tot 
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deae Verblnd^g fvlr etoen Fachmann riaheiegendtot 
Veroffenti W ung, de Mt^Jed dereefcen Patentfarnlto tot 
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^beendedatum dea Intemationaien Rechei U >et tjet ki tta 
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Name urtti Poatanaohrm der InternatJonaJen Recheicheribehorde 
Eiffopetoohea Patentarm. P.R 5818 Patenttaan Z 
NL-2280HVR)m94jk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ri. 
Fax (+31-70) 340-aOie 



BevoiLmaohogter Bedenateter 

Rosenberger, J 



Fbm 



t PCT/ISA^IO (BUfl 2) (JLi 1 902) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angatocn si VwOflwttdxupqi. de zur acibcn PatenOamlle geMren 



aim Akterzetchen 

PCT/EP 99/10112 





Datum def 




i Tiny f^ijy vt | mui 


Dfttiitn Har 
L/OlUiTI Utri 


angetuhrtes Paterrtdokument 


VerdftentUcftung 




PatentfamMe 


VertffeniDchung 


WO 8706927 A 


19-11-1987 


NL 


8601225 A 


01-12-1987 


US 5462769 A 


31-10-1995 


US 


5411771 A 


02-05-1995 






GB 


2277466 A 


02-11-1994 






US 


5455102 A 


03-10-1995 



US 5827567 A 27-10-1998 KEINE 



Fcmttatt PCT7I8A/21 0 (Mm* Pmnamm HJvJ 1 MS) 



VERTRAMBER DIE INTERNATIONALE ZUSaMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

Le A 33 449-WO BW 


WEITERES siehe Mitteilung tiber die Ubermittlung des internationaien 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 99/10112 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

20/12/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

24/12/1998 


Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser international Recherchenbericht wurde von der Internationaien Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationaien Buro ubermittelt 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationaien Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist 

| | Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationaien 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationaien Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationaien Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

| | zusammen mit der internationaien Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

| | bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

| | bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

| | Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationaien Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

| | Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld t). 
| | Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

PC] wird der vom Anmelder eingereichte Worttaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationaien 
Recherchenberichts eine Steilungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu ver6ffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keinederAbb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet 
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INTERNATIONALflfkRECHERCHENBERICHT 



prnationates Aktenzeichen 

PCT/EP 99/10112 



A. KI-ASSIFI2IERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANOES 

IPK'7 tf05D5/08 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff {Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B05D C03C C04B 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 3 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 87 06927 A (UNIV UTRECHT) 
19. November 1987 (1987-11-19) 

Anspruche 1,12 

Seite 2, Zeile 23 - Zeile 24 

US 5 462 769 A (TSAI TUNG-HUNG) 
31. Oktober 1995 (1995-10-31) 

Anspruche 
Spalte 2, Zeile 38 - Zeile 49 

US 5 827 567 A (M0LIT0R JOHN PETER) 
27. Oktober 1998 (1998-10-27) 

Anspruch 8 



1-5,7-12 
6 

1-5,7-12 
6 

1-5,7,8 
6,11 



□ 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

23. Marz 2000 


Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

30/03/2000 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Rosenberger, J 



Formblatt PCT7ISA/210 (Blatt 2) (Jul! 1992) 



""SWlGEBL/u, 



r. 



t. 



is 



ft.-. 



INTI 



JATIONAL SEARCH REPORT 



^^Rriatfon on patent family members 


^^^r national Application No 

PCT/EP 99/10112 


^ Paf?rjt document 
cited in search report 


Publication 
date 
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Publication 
date 



WO 8706927 



19-11-1987 



NL 



8601225 A 



01-12-1987 



US 


5462769 
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31-10-1995 


US 


5411771 


A 


02-05-1995 
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2277466 
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03-10-1995 


us 
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<^C^ \(\p ' INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



PATENT COOPERATION T 

PCT 



RE^I 



(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
Le A 33 449- WO BW 


for fttrtwfr ATTinisi See Notification of Transmittal of International 
a^iiuin Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCTYEP99/10112 


International filing date {day/month/year) 
20 December 1999 (20.12.99) 


Priority date {day/month/year) 

24 December 1998 (24.12.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
B05D 5/08 


Applicant 

SUNYX SURFACE NANOTECHNOLOGIES GMBH 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



| [ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability* 
citations and explanations supporting such statement ' 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


I2SI 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 





Date of submission of the demand 

07 June 2000 (07.06.00) 


Date of completion of this report 

22 March 2001 (22.03.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



nternational application No. 

PCT/EP99/10112 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



| | the international application as originally filed. 

[X] the description, pages 1-18 

pages 

pages — 

pages 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-12 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 



□ 

the drawings, sheets/fig 



3 [""I ™ s re P ort has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PR^IMINARY EXAMINATION REPORT ^ aa ^'^ im ^ 



PCT/EP 99/10112 



I. Basis of the report 



1 . TOs report has been drawn on the basis of (Replacement sheets M have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Amcle Hare referred* in this report as "ori^alfyfiled- and are not annexed to tnereponsirJ^o^^^n^Z 0 ;. 

This report makes reference to the following documents: 



Dl: WO-A-87/06927 
D2: US-A-5 462 769. 



Form PCT/1PEA/409 (Box I) (January 1994) 



I 



THIS PAGE 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



rnternational application No. 
PCT/EP 99/10112 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



5-6, 8-9, 11-12 



1-4, 7, 10 



8-9, 11-12 



5-6 



1-12 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Independent method Claim 1 : 

Claim 1 is not novel (PCT Article 33(2)) for the followinc 
reasons . 

Dl discloses a method for producing an easy-to-clean, 
anti-adhesive surface on glass (see page 1, lines 2-3) by 
roughening the surface of the substrate material using a 
jet of fluid containing a solid abrasive (see Claim 1) 
having a grain size of less than 200 m (see page 2, line 
24), then providing the surface with a PTFE coating (see 
page 1, lines 11-13). This coating is regarded as 
hydrophobic and oleophobic within the meaning of the 
present Claim 1. 

Dl therefore contains all the features of Claim 1, in 
combination . 

D2 also entirely anticipates the teaching of independent 
Claim 1 (see the abstract) . 

Dependent Claims 2-6: 



• Claim 2 is also anticipated by Dl (see page 2, line 
24) . 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



^ernational application No. 
PCT/EP 99/10112 



® Claims 3 and 4 are anticipated by D2 (column 2, lines 
40-44) . 

® Claims 5 and 6 concern the processing time and the 
application of a layer made of precious metals as 
bonding agents. The selection of these features lies 
within the scope of a person skilled in the art, 
according to the circumstances. They therefore do not 
involve an inventive step (PCT Article 33(3)). 

Independent product Claim 7 : 

Dl and D2 already disclosed the surface described in 
independent Claim 7. The subject matter of this claim is 
therefore not novel. 

Independent product Claim 8 : 

Dl and D2 do not prompt a person skilled in the art to 
produce a material or building material having the thus 
produced ultraphobic surface. The subject matter of Claim 
8 therefore meets the requirements of PCT Article 33(2) 
and (3) . 

Independent use Claims 9 and 11-12: 

Dl and D2 do not prompt a person skilled in the art to use 
the thus produced ultraphobic surface as an anti-friction 
lining, antirust coating or covering layer for transparent 
panes . 

The subject matter of these claims therefore meets the 
requirements of PCT Article 33(2) and (3). 

Independent use Claim 10 : 

Dl and D2 also anticipate Claim 10 (see e.g. Dl, page 1, 
lines 11-13) . 



^Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 
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Industrial applicability 



iternational application No. 
PCT/EP 99/10112 



The claimed subject matter is obviously industrially 
applicable (PCT Article 33(4)). 
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lational application No. 
PCT/EP 99/10112 



VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



Contrary to PCT Rule 5.1(a) (ii), the description does not 
cite documents Dl and D2 and does not indicate the 
relevant prior art disclosed therein. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 
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PC 



'■national application No. 
PCT/EP 99/10112 



/III. Certain observations on the international application 



he follo wing observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the 
supported by the description, are made: 



question whether the claims are fully 



Claim 1 is not clear (PCT Article 6), since the 
expressions "intensively" and "over a longer period 
of time" are not suitable for unequivocally 
indicating an intensity value range or period of 
time (see PCT Guidelines, Chapter III, 4.5). 



2. 



Claims 9-12 do not meet the requirements of PCT 
Article 6 because they are not concise. The fact 
that the application contains four independent use 
claims makes it unreasonably difficult for third 
parties' to determine the scope of protection (see 
PCT Guidelines, Chapter III, 5.1). In the present 
case, it would be appropriate for the use Claims 
9-12 to be dependent on Claim 7. 



3. Contrary to the PCT Guidelines, Chapter III, 4.4, 

Claim 7 refers to the method as per Claim 1 but does 
not contain any explicit features characterising the 
subject matter of the application. 



Consequently, Claim 7 should have explicitly 
included and sufficiently defined all the features 
which are essential for the invention. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



TOM****"* 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS- 

PCT _ 

WIPQ PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 




(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



T/6 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwafts 
Le A 33 449-WO BW 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/10112 


Internationales Ar\me\6e6aXum(Tag/Monat/Jahr) 
20/12/1999 


Priorit&tsdatu m (T ag/Monat/T ag) 
24/12/1998 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
B05D5/08 



Anrnelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anrnelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



II 


□ 


Prioritat 


III 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefiihrte Unterlagen 


VII 




Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 


VIII 
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Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
07/06/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
22.03.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 
/nil D-80298 Munchen 
C^ 7 Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter >ik35«^\ 
Wich, R I J 

Tel. Nr. +49 89 2399 7517 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/1 0112 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artiket 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-18 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 2 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 
Nein: Anspruche 



5-6, 8-9, 11-12 
1-4, 7, 10 

8-9, 11-12 
5-6 

1-12 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt I 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: WO-A-87 06927 
D2: US-A-5 462 769 

Zu Punkt V 

Unabhangiger Verfahrensanspruch 1 : 

Anspruch 1 ist aus folgenden Grunden nicht neu gernaG Artikel 33(2) PCT: 

Die Druckschrift D1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung einer leicht reinigbaren 
Antihaft-Oberflache auf Glas (siehe Seite 1 , Zeilen 2-3), wobei die Oberflache des 
Tragermaterials mit einem feste Strahlmittel enthaltenen Fluidstrahl aufgerauht wird 
(siehe Anspruch 1), wobei das Strahlmittel eine KorngroBe < 200 |im aufweist (siehe 
Seite 2, Zeile 24), und die Oberflache anschlieBend mit einem Uberzug aus PTFE 
versehen wird (siehe Seite 1, Zeilen 11-13). Dieser Uberzug wird als hydrophob und 
oleophob im Sinne des vorliegenden Anspruchs 1 erachtet^^^^^^ 

Damit beinhaltet D1 alle Merkmale von Anspruch 1 in Kombination. 

Auch die Druckschrift D2 ist nimmt die Lehre des unabhangigen Anspruchs 1 
vollstandig vorweg (siehe Zusammenfassung). 

Abhangige Anspruche 2-6 : 

• Anspruch 2 wird von D1 ebenfalls neuheitsschadlich vorweggenommen (siehe 
Seite 2, Zeile 24). 

• D2 steht der Neuheit der Anspruche 3 und 4 entgegen (Spalte 2, Zeilen 40-44). 

• Die Anspruche 5 und 6 enthalten mit der Behandlungsdauer sowie dem Auftragen 
einer Haftvermittlerschicht aus Edelmetall Merkmale, deren Auswahl im Ermessen 
des Fachmanns, abhangig von den jeweiligen Anforderungen liegt. Sie beruhen 
daher nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit im Sinne von Artikel 33(3) PCT. 
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Unabhangig r Produktanspruch 7 : 

Die im unabhangigen Anspruch 7 beschriebene Oberflache wird bereits in den 
Druckschriften D1 und D2 offenbart. Sein Gegenstand ist daher nicht neu. 

Unabhangiger Produktanspruch 8 : 

Aus den Druckschriften D1 und D2 ist fur den Fachmann kein Hinweis zu entnehmen, 
einen Werk- oder Baustoff mit der erhaltenen ultraphoben Oberflache herzustellen. 
Der Gegenstand von Anspruch 8 erfiillt daher die Erfordernisse der Artikel 33(2) und 
(3) PCT. 

Unabhangige Verwendungsanspruche 9 und 11-12 : 

Aus den Druckschriften D1 und D2 ist fur den Fachmann kein Hinweis zu entnehmen, 
die erhaltene ultraphobe Oberflache als reibungsvermindernde Auskleidung, 
rostschiitzende Beschichtung oder Deckschicht von transparenten Scheiben zu 
verwenden. 

Der Gegenstand dieser Anspruche erfiillt daher die Erfordernisse der Artikel 33(2) und 
(3) PCT. 

Unabhangiger Verwendungsanspruch 10 : 

Die Druckschriften D1 und D2 sind ebenfalls neuheitsschadlich fur Anspruch 10 (siehe 
z.B. D1, Seite 1,Zeile 11-13). 

Industrielle Anwendbarkeit 

Der Gegenstand der Anspruche ist auch offensichtlich gewerblich anwendbar im Sine 
von Artikel 33(4) PCT. 
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Zu Punkt VII 



Im Wiclerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) ii) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in den Dokumenten D1 und D2 offenbarte einschlagige Stand 
der Technik noch diese Dokumente angegeben. 

Zu Punkt VIII 



1 Anspruch 1 ist nicht klar gefaBt (Artikel 6 PCT), da die Begriffe "intensiv" sowie 
"uber einen langeren Zeitraum" aus sich heraus keine eindeutige Bestimmung der 
Wertebereiche der Intensitat bzw. Dauer zulassen (siehe die PCT Richtiinien, III- 
4.5). 

2 Die Anspriiche 9-12 erfullen nicht die Erfordernisse von Artikel 6 PCT, da sie nicht 
knapp gefaBt sind. Durch die Tatsache, daB es sich um vier unabhangige 
Verwendungsanspruche handelt, wird Dritten die Feststellung des Schutzumfangs 
in unzumutbarer Weise erschwert (siehe die PCT Richtiinien, 111-5.1). 

Im vorliegenden Fall erscheint eine von Anspruch 7 abhangige Form der 
unabhangigen Verwendungsanspruche 9-12 sinnvoll. 

3 Anspruch 7 enthalt zwar einen Ruckbezug auf das Verfahren von Anspruch 1 , 
jedoch keine ausdriicklichen, den Gegenstand der Anmeldung kennzeichnenden 
Merkmale, wie in den PCT Richtiinien, III-4.4. gefordert. 

Alle wesentlichen Merkmale fur die Erfindung hatten daher mit ausreichender 
Definition explizit in Anspruch 7 aufgenommen werden sollen. 
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